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摘要!样品中**

K2

的测定需经过预处理及化学分离纯化等过程$由于流程复杂$往往存在锝的损失$因此选择

合适的示踪剂是准确测定锝含量的关键'本工作采用静态法与柱实验相结合$分别研究了固相萃取树脂

KG#<

及离子交换树脂
<T"?F!

对样品中**

K2

的分离纯化条件$探究了
53

和
K2

在化学分离纯化过程中的行

为相似性'结果表明"
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及
<T"?F!

树脂对
53O
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和
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都有着较强的吸附能力$选择
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为
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范围上柱$采用高浓度
N'O

@

洗脱$

53

和
K2

的化学行为基本一致$且回收率均在
*)b

以上'通过控制实验

条件$可利用
53

作为
K2

的稳定非同位素化学类似物获取**

K2

在分析流程中的化学回收率'
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!!

随着核能的发展及核医学诊断的广泛应用$环

境中锝#

K2

%同位素的总量持续增加$

**

K2

是其中丰

度最高的长寿命放射性核素#

(
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a(&"o")

D
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%$

在核反应中具有较高的裂变产额#
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%
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+

'

由于**

K2

在环境中多以可溶于水的**

K2O

e

!

存

在$且很难与矿物相互作用*

(

+

$表现出较强的迁

移性$其在环境安全评估(生物效应及核废物的

地质处置等方面引起广泛关注$因此$对环境中

**

K2

进行分析测定具有重要意义'而环境样品

中**

K2

的浓度一般较低$基质种类复杂$需经过

预处理及分离纯化等过程$其中必然存在**

K2

的

损失$因此选择合适的示踪剂是准确测定**

K2

含

量的关键*

@

+

'

**

K2

没有稳定同位素$且获取成本相对较高$

不适合进行高浓度下**

K2

的行为研究'此外$在

质谱测量**

K2

的过程中$如果采用**

K2

的放射性

同位素#如**

K2

8

*

!

+

%$一般需将样品溶液放置一定

时间#使同位素示踪剂衰变%后进行测量$往往会

延长分析时间'铼#
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%与
K2

是同族元素$在电

子层结构(立体化学(热力学性质*

D

+

(溶解度*

A

+

(物

种组成*

C?+

+

(热稳定性与挥发性*

*?")

+等方面具有相

似性$且环境中存在稳定
53

的同位素$因此用
53

作为
K2

的示踪剂进行相关模拟研究得到了广泛

关注*

""?"(

+

'然而$由于氧化态不同及镧系收缩的

影响$

53

与
K2

在特定情形下的化学性质存在差

异*

"@?"!

+

$因此在样品预处理及化学分离过程中$相

比于同位素$用
53

做**

K2

收率示踪剂时$每一步

分离纯化过程的化学行为差异对结果影响的评估

显得较为重要'

在**

K2

的分析流程中$离子交换法是常用的

化学预分离技术$而近年来发展起来的固相萃取

色层法逐步取代了传统的液液萃取技术$已被广

泛应用于样品中**

K2

的纯化过程*

"D?"C

+

'在整个分

析流程中$样品中**

K2

的预分离及主要干扰物质

的去污#如质谱测量**

K2

时的
P$

和
5-

%是分析

中的重点环节'国内外部分学者已将
53

应用于

**

K2

分析过程中回收率的测定*

"+?"*

+

$但对两者在

离子交换及固相萃取树脂上的吸附(解吸行为研

究较少$对不同影响因素下
K2

和
53

的化学行为

是否一致也未有定论$开展相应研究显得较为

重要'

本工作拟采用静态法与柱实验相结合$系统

研究不同实验条件(不同影响因素下
53

和
K2

在

固相萃取树脂
KG#<

及阴离子交换树脂
<T"?F!

上的化学行为$确定
53

作为
K2

非同位素示踪剂

的适用条件$为后续样品中**

K2

的分离纯化提供

技术支持'
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树
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树脂加入含背景电解质溶液的多个

")8L

聚乙烯离心管中$用
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@

)

NX%

或
'0ON

调节溶液
I

N

$平衡后加适量的
53O

e

!

)

K2O

e

!

溶

液$保证初始质量浓度均为
"

"

=

)

L

$溶液总体积

为
D8L

$放入摇床恒温振荡
(!7

$保证吸附平衡$

测定混合液的
I

N

后再在
")))).

)

86/

下离心

")86/

$取一定体积上清液$用
@b

#体积分数%

N'O

@

稀释$并加入
"

"

=

)

L

的内标
Z/

$用
N5?

ZXU?PR

测量待测液中
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)
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的含量'吸附实验
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每个实验点做三组平行样$结果为三次测量结果

的平均值$同时考虑实验过程和测量的误差$选取
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柱实验
!

以静态实验结果为参考依据$探

究
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K2O

e

!

在两种树脂上的分离纯化情况'

<T"?F!

树脂)
KG#<

树脂均采用湿法装柱$将质

量浓度为
"

"
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)

L

的
53O

e

!

)

K2O

e

!

混合溶液调节

I

N

后上柱$选用不同浓度的
N'O

@

进行洗脱$对

吸附在交换柱上的离子进行分离$控制流速$定量

收集流出液'将收集液稀释后加
Z/

标准$用
N5?

ZXU?PR

测量$做出淋洗
?

洗脱曲线$从而确定柱行

为异同'
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和
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的浓度分析
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上清液中的
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含量通过
N5?ZXU?PR

测定$在样品测量之

前$使用标准调谐溶液#
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L

%对仪器参数进
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的响应范
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和**
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的空白信

号分别低于
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$
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具体测量参数包括"超声雾化器#
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快速进样#
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@

%

@

%溶液作为仪器校

准的内标$背景为
@b

#体积分数%的
N'O

@

溶液$通

过测定系列标准浓度的
53O

e

!

和
K2O

e

!

$通过标准

曲线法得到样品中
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#
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树脂上的行为

相似性研究
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%酸度

图
"

为不同酸度条件下
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e

!

)

K2O

e

!

在

<T"?F!

树脂上的吸附行为$结果表明"

I

N

在

@

#

"(

范围内$

53O

e

!

)

K2O

e

!

在
<T"?F!

树脂的吸

附百分数保持在
*)b

以上$

53O

e

!

)

K2O

e

!

两者的

行为具有一致性#图
"

#

0

%和图
"

#

2

%%!

NX%

浓度的

变化对
53O

e

!

)

K2O

e

!

在
<T"?F!

树脂上的吸附

有较大影响$当
NX%

浓度达到
A&)8$%

)

L

时$

53O

e

!

基本不吸附$而
K2O

e

!

仍有约
()b

左右的吸附百

分数$此时两者的行为存在一定差异#图
"

#

^

%%!

N'O

@

对
53O

e

!

)

K2O

e

!

的影响较大$

N'O

@

浓度

越大$

<T"?F!

树脂对
53O

e

!

)

K2O

e

!

的吸附能力

越差$与
NX%

体系相比$

N'O

@

对
53O

e

!

)

K2O

e

!

的影响更显著$但
53O

e

!

)

K2O

e

!

二者的吸附差异

性较小#图
"

#

4
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是强碱性阴离子交换

树脂$主要机理为阴离子交换$且酸度会影响交换

能力$在高酸度条件下$

'O

e

@

或
X%

e会与
53O

e

!

)

K2O

e

!

形成竞争机制$从而大幅降低
<T"?F!

树

脂对它们的吸附能力'结合
I

N

的影响$可以考

虑在
I

N

为
@

#

"(

时上柱$用较高浓度的
N'O

@

洗脱'结合质谱测量的背景溶液为
@b N'O

@

$

因此采用
N'O

@

溶液洗脱优势更加明显'

#

(

%离子种类及强度

不同
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和
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@

浓度对
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e

!
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K2O

e

!

在
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树脂上的吸附影响示于图
(

'由图
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树脂

对
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!

和
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e
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的吸附影响不大$吸附百分数

接近
"))b

$但随着
'0X%

浓度的增大$树脂对

53O

e

!

和
K2O

e

!

的吸附百分数明显降低$这是由

于
<T"?F!

树脂作为阴离子交换树脂$
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e 同
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e

!

和
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e

!

存在竞争关系$阴离子浓度的增
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为具有非常好的一致性'可通过
+8$%

)

LN'O

@

同时定量洗脱
53O

e

!

和
K2O

e

!

$说明通过控制条

件$可实现该过程中用
53

作为**

K2

非同位素示踪

剂的可能性'

>M?

!

样品加标回收实验

通过上述对
53O

e

!

和
K2O

e

!

在
<T"?F!

和

KG#<

树脂上的研究发现$

53O

e

!

和
K2O

e

!

在两

种树脂上的行为均具有相似性'为进一步确认结

果$对
<T"?F!

树脂前处理样品及
KG#<

树脂分

离纯化目标元素的全过程进行了加标回收实验$

结果列入表
"

'由表
"

可知"

D

次平行实验结果中

53

和
K2

两种元素的回收率均大于
*)b

$进一步

证实了在柱实验过程中将
53

作为
K2

的示踪剂

进行回收率测定的方法是可靠的'

表
"

!

**

K2

和
53

加标回收率

K0̂%3"

!

532$Y3.

;

$1

**

K20/4539

I

6̀346/908

I

%39

'$& &

#

K2

%)

/

=

K2

回收率)
b &

#

53

%)

/

=

53

回收率)
b

" !&+A *C&( !&*" *+&(

( !&+" *A&( !&C+ *D&A

@ D&"@ "))&@ D&)( "))&)

! !&*@ *+&A !&+C *C&!

D !&A+ *@&A !&+) *A&)

?

!

结
!

论

研究了酸度(共存离子等因素对
53

和
K2

在

萃取色层树脂
KG#<

及离子交换树脂
<T"?F!

上的化学行为$结果表明"

KG#<

及
<T"?F!

树

脂对
53O

e

!

和
K2O

e

!

均有较强的吸附能力$较宽

范围
I

N

下
53O

e

!

和
K2O

e

!

均较容易与树脂结

合$可完成上柱过程$吸附性能随
N'O

@

浓度升

高而显著降低$可根据需要选择不同浓度
N'O

@

作为洗脱液$

53O

e

!

比
K2O

e

!

稍早出峰$但两者的

柱行为极具相似性!通过两种树脂的柱实验加标

AC@
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第
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卷



回收可知$二者行为基本一致$且回收率均在

*)b

以上$说明在树脂#

KG#<

及
<T"?F!

%柱分

离纯化过程中用
53

作为
K2

的示踪剂切实可行'

从总体上看$

KG#<

树脂的纯化回收率更大一

些$抗离子干扰能力更强$更适合作为纯化**

K2

的

材料$

<T"?F!

则更适用于液体样品预处理过程

中的**

K2

的富集$选择偏碱性#

I

Na*

#

""

%上柱

有利于降低大体积样品预处理时**

K2

的损失'

对于实际样品分析$若采用
53

做示踪剂$可

采用色谱柱联用的方法$先通过
<T"?F!

阴离子

交换法进行预浓缩$之后采用
KG#<

树脂进行进

一步纯化$为环境样品中**

K2

测定的流程设计提

供技术支持'
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